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Procede et disposhrf d'anafyse par chromatographie gazeuse et application du procede. 
© Une colonne de matiere adsorbante (2), chargee de 
substpnces volatiles a analyser est placee dans une enceinte 
(11 et un materiau a faibie coefficient de perte dielectrique. 
Des I'enclenchement d'un generateur de micro-ondes <5), la 
matiere adsorbante est chaufee tres rapidement et les 
substances vol8tiles sont conduites dans une colonne chro- 
matographique (3) par un gaz vecteur sdmis par un tube (4). 5 
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Preced e et d is positif d' a nalyse par chro ma to graphie 
g azeuse et app lication du procede. 

La presente invention concerne ur. procede d'analyse 
5 par chromatographic gazeuse dans lequel on concen- 
tre 1 1 echantillon de matiere a analyser sur une 
trappe solide constitute par une colonne de matiere 
adsorbante, dans lequel on chauffe la matiere ad- 
sorbante qui est simultanement balayee par un cou- 
10 rant de gaz neutre, et dans lequel on conduit ce 

gaz neutre charge de substances desorbees dans une 
colonne chromatographique . 

Elle concerne egalement un dispositif pour la mise 
15 en oeuvre de ce procede. 

Elle concerne enfin une application de ce procede 
a l'analyse chromatographique d'au moins une ma- 
tiere a l'etat solide et/ou liquide et/ou gazeux. 

20 

21 Le developpement de methodes ins trumentales dans le 
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doraaine de l'analye en 'phase gazeuse a pris un es- 
sort considerable. La parfumerie, l'industrie ali- 
raentaire, la petrochimie et la recherche des sub- 
stances polluant 1 1 environnement sont toutes con- 
cernees par ce type d'analyse. 

Dans le processus de l'analyse, nous distinguons 
la collecte de 1 1 echant illon d'une part, et son 
transfert dans la colonne chromatographique d'autre 
part. La collecte peut aller d f un simple preleve- 
ment des substances en phase gazeuse en equilibre 
de pression a la concentration de 1 1 echantillon 
sur un support appele trappe solide. Cette derniere 
est surtout avantageuse pour l'analyse des substan- 
ces en phase gazeuse de faible concentration, telles 
que les substances qui polluent 1 1 environnement . 

Pour transferer 1 'echantillon- de la trappe solide 
dans une colonne, deux techniques principales sont 
actuellement utilisees: 

a) l'extraction par solvant, 

b) la desorption therinale. 

La methode par extraction est relat ivement simple. 
L T extrait du contenu de la trappe est tout simple- 
merit injecte par une seringue dans I'injecteur con- 
ventionnel. Ses principaux inconvenient s sont: 

a) la presence du solvant en grande concentration 
par rapport a 1 1 echantillon 

b) les interferences avec des irapuretees dans le 
solvant-meme , 

c) la dilution de 1 1 echant illon . . 

La technique de desorption thermale utilise un ap- 
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pareillage plus compllque, et le transfert se fait 
en general en deux temps. La trappe est d ! abord 
introduite dans le circuit du gaz porteur et desor- 
bee therraaleraent pendant plusieurs minutes dans la 
5 deuxieme trappe cryogenique. Celle-ci est a son 

tour rapidement rechauffee et 1 1 echantillon passe 
ainsi dans la colonne. 

Dans le cadre de cette technique, on utilise cou- 

10 ramment des matieres solides adsorbantes, notamment 
du charbon actif, pour concentrer des vapeurs ou 
des gaz en vue de leur analyse par chroma tographie 
gazeuse. Pour ottenir une bonne resolution dans la 
colonne de chromatographie , le desorption des sub- 

15 stances adsorbees doit etre aussi rapide que pos- 
sible. A cet effet, on utilise en general un dis- 
positif dans lequel un mince tube contenant la ma- 
tiere adsorbante chargee est brusquercent introduit 
dans un manchon prechauffe elec tr iquement . La m&- 

20 tiere adsorbante chauffee est balayee par un cou- 
rant d'azote et l'azote charge de substances de- 
sorbees est conduit directement dans la colonne 
chromatographique . Ce dispositif perroet de traiter 
des quantites de matiere adsorbante ce Tordre de 

25 quelques milligrammes. La vitesse de desorption est 
limitee en raison du fait que le chauffage de la 
matiere adsorbante se fait par conduciion a travers 
la parois du tube qui la contient et que la tempe- 
rature maximale du corps de chauffe est limitee par 
30 le point de ramollissement du tube contenant la ma- 
tiere adsorbante. En general, on utilise un tube en 
verre ce borosilicate dont le point de ramolisse- 
ment est d'environ 500° C. Berg, dans son article 
(Central Institute of Industrial Research P.b. 350, 

35 Blinderr., Oslo 3, Korvege) decrit un procede dans 

36 lequel on travaille a la temperature ce 280°C, ce qui 
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est insuffisant pour une desorption approchant 100J 
comrae il a ete deroontre par Colenutt et Thorburn 
dans l ! article cite ci-dessous. 

B . A . Colenutt et S, Thorburn ( Chroma tographia , tome 
12, No 8, aout 1979, page 519) ont applique le 
principe du chauffage au point Curie pour la de- 
sorption de substances adsorbees sur du charbon 
actif. Cette methode permet un chauffage tres ra- 
pide jusqu'a des temperatures pouvant atteindre 
770°C, mais les quantites de charbon actif traite 
sont insuf f isantes pour certaines ana lyses . En outre, 
la ir.atiere desorbee est en contact avec les metaux pon- 
tes a haute temperature et risque' de subir des transforma- 
tions chimiques. De surcroit, cette methode ne ga- 
rantit pas non plus un chauffage uniforme de tout 
adsorbant, vu cue le chauffage se fait progressive- 
Kent ce l'exterieur a l f interieur de l'adsorbant. 

En general, en utilisant le chauffage par conduc- 
tion, on risque de chauffer les pieces voisines de 
I'adscrbant par exemple les joints et autres par- 
ties en matieres plastiques, qui peuvent a leur 
tour desorber des substances volatiles et interfe- 
rer ainsi avec les. substances a analyser. 

Le but de la presente invention est de realiser une 
desorption aussi rapide que la desorption par chauf- 
fage au point Curie, mais par un chauffage reparti 
uniformement dans tout l'adsorbant, sans chauffer 
d'autres matieres que I'adsorbant lui-raerae et avec 
la possibility de traiter des quantites relative- 
merit elevees de matiere adsorbante en une fois. 

Danr- ce but, le precede selon I'invention est ca- 
r-act erise en ce que 1 1 on chauffe la colonne adsor- 
bante par micro-ondes, et en ce que I'on choisit 
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une matiere adsorbante refractaire- ayant un coef- 
ficient de perte dielectriqu-e" suf f i samment eleve 
pour permettre son chauffage par micro-ondes • 

5 Le dispositif selon l'invention est caracterise en 
ce que 2e dispositif de chauffage corr;porte un ger.e- 
ra f .eur de micro-ondes , en ce cue la colonne de ma- 
tiere adsorbante est disposee dans le faisceau de 
njicro-ondes engendre par le generateur, et en ce 
10 que la matiere adsorbante est une matiere refrac- 
taire ayant un coefficient de perte dielectrique 
suf f isamment eleve pour perrr.ettre son chauffage par 
rr.icro-ondes . 

15 Ce principe de chauffage a deja ete applique au 

chauffage de matieres dielectricues ayant adscrbe 
de i'huffiidite, afin ce doser ceite hu&idite, r.ais 
cette application est sans rapport avec 1 'analyse 
chromatographique . 

20 

La presente invention sera rcieux comprise en refe- 
rence a la description d'un exercple d 1 utilisation 
du procede selon 1 1 invention et d'une forme de rea- 
lisation du dispositif corr esponcar. t , en reference 
25 au cessin, dans lequel: 

la figure 1 represente une vue schema tique en coupe 
d'un exercple de realisation du dispositif selon 
1'invention, et 

30 

la figure 2 represente un graphique illustrant les 
resultats de I'analyse obtenus par le procede selon 
1 ' i nvention. 

35 En reference a la figure 1, une enceinte l t par 

36 exemple, mais non exclus ; vement tubulaire, en une 
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matiere refractaire telle que par exeraple du quartz 
ou une ceramique non poreuse a faible coefficient 
de perte dielectrique , contient une matiere adsor- 
bante 2, chargee d'au moins une matiere adsorbee 
a analyser chroma tographiquement. Cette matiere ad- 
sorbante possede un coefficient de perte dielectri- 
que suffisant pour permettre son chauffage par 
micro-ondes dans des conditions ou la matiere de 
I'enceinte 1 ne dissipe que peu de puissance elec- 
trique. Le charbon actif s'est avere etre une ma- 
tiere adsorbante appropriee pour le traitement dans 
le dispcsitif selon l'invention. Toutefois d'autres 
matieres sor.t utilisables, notamment un compose 
synthetique commercialise sous la denomination 
Tenax © , ou la matiere a analyser elle-roeme, ou 
un melange de plusieurs de ces matieres. La matiere 
a ar.alyce-r peut d 1 ailleurs etre a 1 1 e tat solide 
et/cj liquide tt/ou tar^ux. 

L'enceinte peut etre raccordee par son extremite 
inferieure a une colcnne chr cr.atcgraphique en pha- 
se gar.euse 3 et, par eon exirernite superieure, a 
un tube 4 d'adinission d 1 un gaz de balayage, dit 
gcz vecteur. 

Un faisceau de micro-ondes est ercis par un genera- 
teur 5 et est guide sur le tube 1 par un guide 
d 1 ondes 6 . 

Des 1 1 enclenchement du generateur 5, la temperature 
de la matiere adsorbante 2 contenue dans l ! enceinte 
1 mcrite presque ins t antanement jusqu'a une valeur 
pouvant atteindre 1000°C, grace au fait que la cha- 
leur est produite au sein de la matiere adsorbante 
au lieu d'etre tra r.smise par conduction et les ma- 
tic-re. c-'sorbt-es s^ut entraineec a haute concentra- 
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tion par le gaz de balayage. Ainsi, les conditions 
optimum d'une analyse chroma tographique sont reali- 
sees, sans ci.^uffage appreciable des divers elements 
du dispositif, sans surchauffe locale de la matiere 
adsorbante et sans qu'une partie quelconque du dis- 
positif atteigne une temperature a laquelle il pour- 
rait degager des gaz susceptibles de polluer l'e- 
chantiilon a analyser. 

La figure 2 represente, a titre d'exemple, un 
chroma togramr.e .Illustrant le resultat de l'analyse 
d f un melange ce soivar.ts. Un r.icrolitre de melange 
pjr a ete ir.jecte dans un flacon d'un litre. Les 
vapeurs ainsi diluees ont cte aspirees (debit 5ml/s) 
a travers la trappe de charbon actif pendant 5 s. 
Une desorption de 2 s a donne une tres bonne re- 
ponse sur le detecteur a icnisation de flamme avec 
une attenuation elevee. Otte repcnse est illustree 
sur le chromatogramme presentant 6 pics qui corres- 
pondent respect ivement : en 7a I'anhydride carbo- 
nique, en 6 au cyclohexane, en 9 a 1'acetone, er. 1C 
au methanol, en 11 au benzene, en 12 au n-decane, en 
13au toluene eten I 1 * au n-butanol. 

Selon une forme de nise en oeuvre avantageuse du 
procede decrit, on peut conditionner ou disposer- la 
matiere adsorbante d'une naniere qui favorise I'ad- 
sorption de 1 ' echant illon de matieres a analyser, 
par exemple en colonne, au cours de la phase opera- 
toire consistant a concentrer les echantillons a 
analyser sur la matiere adsorbante. Pour la phase 
suivante, consistant a desorber les matieres ac:or- 
bees, on peut avoir avantape a etaler par example 
en couc.ie mince la matiere adsorbante pour favori- 
ser le desorption. 
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Revendications 

1. Precede d'analyse par chroma tographie gazeuse, 
dans lequel on concentre 1 1 echant illon de matieres 
a analyser sur une trappe solide constitute par 
jne colonne de matiere adsorbante, dans lequel on 
chauffe la matiere adsorbante qui est simultane- 
ment balayee par un courant de gaz neutre, et dans 
lequel on conduit ce gaz neutre charge de substan- 
ces desorbees cans une colonne chromatographic^, 
caracierise en ce que 1 1 on chauffe la colonne ad- 
sorbante par micro-ondes, et en ce que l'on choi- 
sit une matiere adscrbante refractaire ayant un 
coefficient de perte cielectrique suf f isamment 
eleve pour permettre son chauffage par cicro-ondes. 

2. Precede c e Ion la rever.di cat icn 1, caracterise 
en ce qa'au cours d'une preziere phase de 1'analy- 
se, on conditionne la matiere adsorbante d'une pre- 
miere r.ar.iere qui favorise l'adsorption de 1'echan- 
tillon ce matieres a analyser, et en ce qu'au cours 
d'une seconce phase de 1' analyse, cn aodifie la 
disposition de la r.atiere adsorbante, d'une maniere 
qui favorise la desorpticn des r.atieres a analyser. 

3. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 
selon la re vendicat ion 1, comportant une colonne 

de matiere adsorbante sur laquelle :or;t concentrees 
les matieres a analyser, un dispesitif pour pro- 
voquer un balayage de la colonne de matiere adsor- 
bante par un gazve?teur, et un dispositif de chauf- 
fage de la matiere adsorbante pour desorber les 
matieres a analyser, caracterise en ce que le dis- 
positif de chauffage ccmporte un generateur de 
micro-ondes, en ce que la colonne r.t r.at:^re ad- 
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sorbante est disposee dans le faisceau de raicro- 
ondes engendre par le generateur, et en ce que la 
matiere adsorbante est une matiere refractaire 
ayant un coefficient de perte dielectrique suffi- 
samment eleve pour permettre son chauffage par 
mi cro-ondes . 

4. Dispositif selon la revendication 3, caracteri- 
se en ce que la colonne de roatiere adsorbante est 
logee dans une enceinte realisee en une matiere 
solide ayant un coefficient de perte dielectrique 
suf f isamment faible pour ne pas etre chauffee ap- 
preciablement par le faisceau de micro-ondes . 

5. Dispositif selon la revendication k, caracteri- 
se en ce que l'enceinte est realisee en quartz. 

6. Dispositif selon la revendication H f caracteri- 
se en ce que l'enceinte est realisee en ceramique 
non poreuse. 

7. Dispositif selon la revendication 3, caracteri- 
se en ce que la r.atiere adsorbante cornporte du 
charbon actif. 

8. Dispositif selon la revendication 3, caracteri- 
se en ce que la matiere adsorbante est constitute 
au moins en partie par la matiere a analyser. 

9. Dispositif selon la revendication 3, caracteri- 
se en ce que la matiere adsorbante est un compose 
synthetique . 

10, Application du procede selon la revendication 1 
a l'analyse chr omat ogra phique d'au mcins une ma- 
tiere a l f etat solide, et/ou liquide, et/ou gazeux. 
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© Precede et disposltlf d'analyse par chromatographie gazeuse et application du procede. 

© Une colonne de matiere adsorbante (2), chargee de 
substances volatiles a analyser est plac6e dans une enceinte 
(1) en un materiau a faible coefficient de perte dl6lectrique. 
Des I'enclenchement d'un generateur de micro-ondes (5), la 
mati&re adsorbante est chauff6e tres rapidement et les 
substances volatiles sont conduites dans une colonne chro- 
matographique (3) par un gaz vecteur admis par un tube (4), 



CO 

< 

<0 
rs 



CO 

rs 
o 




FIG. I 



Q. 
Ul 



Croydon Printing Company Ltd 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



0073176 

Numero do la demands 
EP 82 81 0242 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 




Categorie 


Citation du document avec Indication, en cas de besoin, f 
des parties pertinentes 


tevendication 
concernee 


CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE (Int. CI. ') 


A 


US-A-3 897 679 (L.V. GUILD) 
A x\csuiue 


1 


G 01 N 31/08 


A 


US-A-3 797 318 (E.PALM) 
* Resume* 


1 




A 


US-A-4 040 805 ( L . H, NELMS ) 
*Resume* 


1,7 




A 


US-A-3 174 325 ( P . A . REDHEAD ) 
*Colonne 1; colonne 2, lignes 
1-17* 


1 




A 


FR-A-2 297 417 (SIEMENS A.G. )* 
*Revendi c at i ons* 


1 










DO MAIN ES TECHNIQUES 
RECHERCHES(lnt.CI.») 


A 


FR-A-2 295 423 (THE BEND IX 
CORP. ) 

*Page 1, lignes 28-40; page 2, 
lignes 1-35* 


1 


G 01 N 31/08 
G 01 N 31/06 


D,A 


CHROMATOGRAPHY vol. 12, no. 8, 
aoilt 1979, pages 519-522; 
B . A . COLENUTT et al . : 11 A novel 
technique for the sampling and 
gas chromatographic analysis of 
vapours". *En entier* 


1,7 




Le present rapport de recherche a ete etabh pour toutes les revendicattons 







Lieu de la recherche 
LA HAYE 



Date d'achevement de la recherche 
17-02-1983 



Examinateur 
CALLEWAERT-HAEZEBROU 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a lui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
0 : divulgation non-ecrite 

P : document intercalate 



T : theorieou principe a la base de r invention 
E : document de brevet anterieur, mais publie a la 

date de depot ou apres cette date 
D : cite dans la demands 
L : cite pour d'autres raisons 



& : membredelamemefamille. document correspondent 



